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EP 88106437.2/0296331 

Die vorliegende Erfindtmg betrifft das Polymerisati- 
5 onsverfahren mit hohem Feststpff gehalt, insbesondere das 
Polymerisationsverfahren von wasserlOslichen Polymeren mit 
hohem Feststof fgehalt und insbesondere die Verwendung einer 
Startreaktion mit Reaktionsgemischen von geringer Temperatur 
in dem Polymerisationsverfahren mit hohem Feststof fgehalt . 

10 Die Herstellung von Polymeren mit hoheren Feststoff- 

gehalten ist zur Erzielung eines ef f izienteren Polyme- 
risationsverfahrens und somit einer erhohten Durchsatz- 
leistung wtinschenswert . Bisher war die Polymerisation von 
wasserloslichen synthetischen Polymeren mit hohem 

15 Feststof fgehalt, wie Polyacrylamid nnd Copolymeren davon, 
wegen der groBen exothermen Warme, die wahrend der 
Polymerisation entsteht, eingeschrankt . Im allgemeinen ist 
znm Beispiel der Monomergehalt einer Losiangspolymerisation 
wegen des Temperaturanstieges auf etwa 30% bei beispielsweise 

20 Acrylamid begrenzt. 

Zur LOsung dieses Problems wurden verschiedene Methoden 
in Betracht gezogpn. Zu den vorgeschlagenen ZcLhlen ein 
Druckverfahren, wo die Reaktion adiabatisch ablauft xmd die 
Dampf erzeugung durch Ausiibung eines AuBendrucks unterdrtickt 

25 wird, und ein Verdampfungsverfahren, wo die Warme, die durch 
die Reaktion erzeugt wird, durch Verdampfung von Wasser aus 
dem Gel abgeleitet wird. Das Druckverfahren erfordert einen 
exponentiellen Anstieg des AuBendrucks, um ein Kochen zu ver- 
hindern, wenn der Feststof fgehalt steigt, wahrend das 

30 Verdampfungsverfahren einen groBen Oberf lachenbereich fiir die 
Reaktanten erfordert (z.B. einen dUnnen Film Oder 
aufgesprtihte Tropf en) . 

Alternative Losungsversuche dieses Problems sind in 
Sumitomo, Jap. Ref. 57/63.305, und Flesher, U.S.-A-4.585.843, 

35 angefUhrt* Die Sumitomo-Methode xmfaBt die Entziehung von 
Warme aus dem System wahrend der Polymerisation durch 
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Verwendung von zahlreichen Warmeaustauschflachen in dem 
Reaktor. Diese Ktihlplatten werden in dem Reaktor zur Bildung 
von Hohlraimen oder unterteilten Abschnitten mit einer Dicke 
von 2 - 100 Eun .angeordnet. Diese Methode ist wegen der sehr 
5 geringen Marmetibertragung von Gelen und der Tendenz des Gels, 
an der Warmetlbertragxingsf ISche zu haften, nicht attraktiv. 
Ferner ist die Lehre von Sijaoitomo bei einem kontinuierlichen 
Verfahren nicht anwendbar. 

Die Flesher-Methode fUr Polymere mit hohem Fest- 

10 stoffgehalt verwendet ein chemisches Warmeentziehungs- 
verfahren mit einem Salzhydrat (z-B. Natriumsulfat) , das eine 
endotherme Veranderung erfahrt, vm wahrend der Polymerisation 
dem System Warme zu entziehen. Die endotherme Verbindung mufi 
mit dem Monomer oder den Monomeren und den erhaltenen 

IS Polymeren nichtreaktiv und in einer ausreichenden Menge 
vorhanden sein, um den Hauptanteil der exothermen 
Reaktionswarme auszugleichen. Der Nachteil dieser Methode 
liegt darin, daB das Endprodukt eine groBe Menge , d.h. 30 - 
50%, des Salzes enthSlt- 

20 In DE-A-3 544 770 werden ein Verfahren und eine Vor- 

richtung fUr die kontinuierliche Herstellung von Polymeren 
und Copolymeren der Acryl- und/oder Methacrylsaure, wahlweise 
gemeinsam mit weiteren Comonomeren, beschrieben. Nach dem 
Verfahren, das in dieser Literaturstelle beschrieben ist, 

25 wird eine waBrige MonomerlSsung polymerisiert, wobei die 
Monomerlosung in eine Vertiefung eingebracht wird, die konti- 
nuierlich auf einem sich kontinuierlich bewegenden Forderband 
ausgebildet ist. Die Form der Vertiefung des Forderbandes 
geht wahrend der Polymerisation der Reaktanten kontinuierlich 

30 in eine gestreckte flache Bandform tiber, und der entstehende 
Polymergelstrang wird von dem Band beginnend an den 
Seitenrandern des Bandes zu dem Mittelteil des Bandes wahrend 
des Oberganges des Bandes von seiner vertieften in seine 
flache Form gelost. 

35 Die kontinuierliche Herstellung von wasserloslichen 

synthetischen Polymeren mit hohem Molekulargewicht in Landolt 
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et al./ U.S. -Patent 4.138,539^ stellt den gegenwartigen Stand 
der Technik dar. Hier wird ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung elnes wasserloslichen synthetischen J^olymers in 
einer leichtloslichen Pulverform geschaffen. Das Landolt- 
Patent offenbart die Polymerisation einer MonomerlSsung bei 
etwa lO^'C, wobei das polymerisierte Gel bei etwa DS^'C er- 
scheint, indeiu die Verweildauer fUr die Polymerisation so 
eingestellt wird, daB eine richtige Kombination von 
Temperatur und Zeit erzielt wird, urn die gewtinschte Umsetzvmg 
und das gewtinschte Molekulargewicht zu erhalten. 
yblicherweise wird eine Verweildauer von 30 bis 120 . Minuten 
von Landolt als optimal erachtet. Landolt verwendet eine 30 
Gewichtsprozent Monomerlosung und erhalt ein Polymergel, das 
im allgemeinen 31 bis 40 Gewichtsprozent Polymerkonzentration 
enthalt- Das Landolt-Verfahren ist jedoch mangelhaft, da es 
nicht zur Polymerisation von Monomerlosungen mit einem hohe- 
ren Monomer-Gewichtsprozentsatz verwendet werden kann, der zu 
einer hSheren Polymerkonzentration in dem Polymergel fuhrt. 
Die Polymerisationswarme kann nicht rasch genug entfernt 
werden, und somit mtissen LQsungen mit geringerem Fes ts toff ge- 
halt verwendet werden. Angesichts des begrenzten Erfolges von 
hohen Feststof f gehalten in gegenwartigen Poly- 
merisationsverfahren ist es daher eine Aufgabe der vor- 
liegenden Erfindung, ein Verfahren zur effizienten 
Polymerisation bei hohem Feststof fgehalt zu schaffen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung 
eines effizienten Polymersationsverf ahrens mit hohem 
Feststof fgehalt, das sowohl als kontinuierliches wie auch als 
diskontinuierliches Verfahren ausgeftihrt werden kann. 

Es wurde entdeckt, daB hohere Feststof fgehalte wahrend 
der exothermen Polymerisation von wasserloslichen Polymeren 
durch Verwendung einer gekiihlten Monomerlosung eines Sirups 
Oder einer teilweise gefrorenen Auf schlSmmung erzielt werden 
kdnnen, die dann initiiert wird. In diesem Verfahren wird ein 
gekuhlter Sirup oder eine Auf schlammung aus Monomerkristallen 
initiiert und polymerisiert, urn ein Gel mit hohem 
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Feststof fgehalt zu erzeugen. Die erhaltene Polymerisations- 
Warmeabgabe wird durch die fahlbare Warme oder Eigenwarme der 
Losung und die latente Schmelzwarme des gefrorenen Teiles der 
Monomeraufschlammung herabgesetzt, wodurch die Polymerisation 
5 einer MonomerlSsung mit hoherem Feststof fgehalt maglich ist. 

GemalJ der vorliegenden Erfindung wird ein Polymeri- 
sations verfahren mit hohem Feststof fgehalt zur Herstelliing 
eines wasserloslichen Polymers durch exotherme Polymerisation 
geschaffen/ wobei d?i5 Verfahjren imfafit: (a) Herstelliing eines 

10 Reaktionsgemisches mit 100 Teilen exotherm polymerisierbarem 
Material/ welches mit 33 bis 250 Teilen Wasser vermischt 
wird; (b) Abktihlen des Reaktionsgemisches auf eine Temperatur 
unter 0**C zur Herstellung eines kalten, einen hohen Fest- 
stoffgehalt aufweisenden Gemisches mit gelostem Monomer, 

15 Monomerkristallen und Wasser; (c) Polymerisation des gelosten 
Monomers in dem Gemisch und (d) Steuern der Polymerisati- 
onsreaktion durch Absorbieren der Polymerisationswarme durch 
ein Kuhlblech mit Eigenwarme und der latenten Schmelzwai^ae 
der Monomerkristalle* 

20 Die Eigenwarme und/oder Schmelzwarme des gekUhlten 

Sirups Oder der Auf schiammung wird zur Herabsetzung der exo- 
thermen T^ax verwendet. Dadurch ist eine bessere Kontrolle 
der exo thermen Polymerisationsreaktion moglich. 

Mit geeigneten Monomeren, z,B. Acrylamid/ umfafit die 

25 teilweise gefrorene Monomeraufschlammung ein Zweiphasenge- 
misch aus flUssigem und festem Monomer, das zu der Her- 
stellung eines loslichen Polymers fiihrt. Dieses Ergebnis ist 
unerwartet, da bekannt ist, dafi die Initiierung eines festen 
Monomers zu einem unloslichen Polymer fahrt, 

30 ' Ferner kann gemafi einem Aspekt dieser Erfindung die 

Initiierung eines gekiihlten Sirups oder einer Auf schiammung 
zur Herstellung von Polymeren mit hohem Feststof fgehalt in 
einem kontinuierlichen In-Line~Verf ahren verwendet werden. 
Das kontinuierliche Verfahren sieht die Verwendung eines 

35 Kratzwarmetauschers vor, der die Losung zu einer gefrorenen 
Sirup- Oder Auf schlammungsphase des Monomers an der Wand 



E:\TEXT\EUROPA\6084EP1B 



5 



einer Rohre abktlhlt/ sowie einen Schaber, der das gekiihlte 
Monomer von der Wand entfernt^ wodurch eine gekiihlte Losung 
in der ROhre erzeugt wird. Die Monomer losung bewegt sich 
durch eine ProdukteinlaBof fnung in die Rohre; imd der 
5 gekuhlte Sirup oder die Auf schlammung wird zur Beendigung des 
kontinuierlichen Verfahrens durch die ProduktauslalJof fnung 
aus der Rohre bewegt. Die Polymerisation erfolgt auBerhalb 
des Kratzwarmetauschers, vorzugsweise in einer 

fortschreitenden Polymerisationszone jener Art, die in 

10 a.S.-A-4.138.539 dargestellt ist. 

Der Nutzen der Polymerproduktion mit hoherem Fest- 
stoffgehalt zeigt sich im Energiewirkungsgrad, der sowohl die 
Ktihllast als auch die Trocknungslast verringert, die in der 
Herstellung eines Endproduktes erforderlich sind. Die 

15 Produktqualitat ist wegen der effektiveren Warmeregulierung 
auch deutlich verbessert. 

Figur 1 ist eine Querschnittsansicht eines KratzwSr- 
metauschers, der in der vorliegenden Erfindung verwendet 
werden kann. 

20 Figur 2 stellt eine schematische Zeichnung dar, welche 

die wesentlichen Merkmale des VerfsJirens gemafi bevorzugter 
Ausftihrungsbeispiele zeigt, wobel ein Kratzwarmetauscher 
strategisch angeordnet ist. 

Figur 3 zeigt eine graphische Kurve der exothermen T^ax 

25 latenten Warmekiihlung als Funktion der Zeit. 

Bei einer geeigneten Ausfuhrungsart des Verfahrens wird 
eine entgaste Losung eines wasserloslichen Monomers mit hoher 
Feststof f konzentration in einen Kratzwarmetauscher eingefUhrt 
und zur Erzeugung einer teilweise gefrorenen, d.h. 

30 zweiphasigen, Auf schlammung aus Monomerkristallen oder eines 
gektihlten Monomerlosungssirups abgektihlt, Wahrend der 
Polymerisation wird die exotherme Warme der Polymerisation 
durch die Eigenwarme der Beschickung wie auch die latente 
SchmelzwSrme des oder der kristallisierten Monomere, die in 

35 dem Gemisch enthalten sind, ausgeglichen. Diese Absorption 
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der exothermen Wanue wahrend der Polymerisation ermoglicht 
die Polymerisierung von hoheren Feststof fwerten. 

Das polymerisierbare Material kann jedes Polymerisa- 
tionsmonomer oder Prapolymer oder eine Mischving davon sein^ 
5 die zur Polymerisation durch eine exotherme Reaktion geeignet 
ist. Das polymerisierbare Material umfafit im allgemeinen ein 
polymerisierbares Monomer, und umfaBt vorzugsweise ein oder 
mehrere monoethylenisch ungesattigte Monomere, insbesondere 
Acrylmonomere, oder daraus gebildete Prapolymere, D?is Polymer 

10 kann anionisch, kationisch oder nichtionisch sein. Zu 
geeigneten Acrylmonomeren zahlen (Meth) acrylsSure und ihre 
Salze, (Meth) acrylester \ind -imide, Diallyldialkylammonium- 
chloride, 2-Acryl-aiaido-2-methylpropansulfonsaure und deren 
Salze, N-Vinyl-N-methylacetamid und Allylsulfonsaure und 

15 deren Salze. Bevorzugte Monomere sind Acrylamld, 
Natriumacrylat, Dialkylaminoalkyl (meth) acrylate und 

Dialkylaminoalkyl (meth) acrylamide, einschliefilich der 

quaternisierten Derivate der Dialkylaminoverbindungen, wie 
zum Beispiel quaternisiertes Dimethylaminoethylacrylat . Das 

20 Monomer kann auch eine Mannich-Base von Acrylamid sein. Mi- 
schungen von zwei oder mehr der Monomere werden oftmals 
bevorzugt, um Copolymer e und Terpolymere zu bilden. Andere 
Monomere r die verwendet werden konnen, umfassen 
Vinylpyrrolidon und Vinyl sulfonsaure und die Monomere, die 

25 zur Bildung von Styrolmaleinsaureanhydridcopolymeren oder 
Dimethylamin-epichlorhydrinpolymeren notwendig sind. 

Das bevorzugte Monomer imfalit nur Acrylamide oder diese 
in weiteren Kombinationen mit einem oder mehreren Comono- 
meren, wie zum Beispiel Acrylamid und quaternSres Dime- 

30 thylaminoethylmethacrylatmethylchloridsalz, Acrylamid und 
Natriumacrylat . 

Der Temperaturanstieg aufgrund der exothermen Reaktion, 
der in dem Losungspolymerisationsverf ahren eintritt, 
beschrankt den Monomergehalt der ftir die Polymerisation 

35 hergestellten Losung. Nach dem Stand der Technik ist der 
Monomergehalt einer Losungspolymerisation wegen des 
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Temperaturanstieges auf etwa 30% fUr Acrylamid begrenzt- Der 
Monomer- oder Comonomergehalt einer gekiihlten 

Losungspolymerisation unter Verwendiing des Verfahrens der 
vorliegenden Erfindung sollte andererseits so hoch wie 
5 moglich sein, zum Beispiel 35 bis 70 Gewichtsprozent und 
insbesondere 45 bis 70 Gewichtsprozent. 

Ein gektihlter Sirup oder eine Au f s chl ammung aus 
Monomer- oder Comonomerkristallen kann auf verschiedene 
Weisen hergestellt werden, die dem Fachmann bekannt sind. 

10 Die bevorzugte Methode zur Herstellung einer Kri- 

s tall auf s chl ammung oder eines -sirups der Monomer- oder 
Comonomerlosung ist kontinuierlich und verwendet einen Kratz- 
warmetauscher 2, wie in Figur 1 dargestellt/ der mit dem 
Reaktionsgemisch beschickt wird. Ein solcher warmetauscher 

15 umfaBt eine zylindrische Rohre mit rotierenden Innenschauf ein 
12 f welche die RShrenwand 10 "abkratzen". Das Ktihlmedium wird 
zu einem ringfSrmigen Mantel 14 an der Aufienseite der 
RShrenwand 10 geleitet. Die Monomer- oder Comonomerlosung 
tritt durch den Produkteinlafl 4 ein und wird durch eine Welle 

20 6 gedreht/ die sich in LSLngsrichtung der zylindrischen R5hre 
entlang der gekiihlten Zylinderwand 10 erstreckt- Wahrend sich 
die Losung durch den Zylinder bewegt, erfolgt eine Abktlhlung 
an der Zylinderwand 10, Die Schaufeln 12, die an der 
Drehwelle 6 befestigt sind, bewegen die gekiihlte oder 

25 kristallisierte Monomer- oder Comonomerlosung von der 
Zylinderwand 10, vermischen sie mit der sich bewegenden 
Losung in einer fliissigen Phase, so daB eine zweiphasige 
Aufschlammung oder ein einphasiger gekiihlter Sirup entsteht, 
und befordern dann den Sirup oder die Aufschlammung durch den 

30 Produktauslafi 8 aus der Zylinderrohre . Die Polymerisation 
erfolgt dann auBerhalb des KratzwSrmetauschers, vorzugsweise 
in einer forts chreitenden Polymerisations zone und 
insbesondere in einem Reaktor mit kontinuierlichem Band, 

Ein geeignetes Verfahren zur Polymerisation des ab- 

35 gekOhlten Reaktionsgemisches und zur Isolierung diss Polymers 
in einer brauchbaren Form iimfaBt die Zugabe von 100 bis 2000 
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Teilen je Million, basierend auf dem Gesamtgewicht des 
Reaktionsgemisches^ eines Initiators fUr freie Radikale; (b- 
1) die separate Herstellung eines wSBrigen 

Redoxinitiatorsystems; (b-2} das Vermischen des Redoxsystems 
5 mit dem kalten, einen hohen Feststof f gehalt aufweisenden 
Reaktionsgemisch, wShrend das Gemisch in eine fortschreitende 
Polymerisationszone eingebracht wird; (c-d) das Halten der 
Monomer lo sung in der Polymerisationszone bei einer geeigneten 
Temperatur, um ein wafiriges Polymergel zu erhalten; (e) das 

10 Entfernen des Polymergels von der Polymerisationszone; und 
(f) das Granulieren des Polymergels. Durch die AusfUhrung der 
Polymerisation in einer fortschreitenden Polymerisationszone/ 
wobei das Polymergel direkt zu den folgenden Granulierungs- 
und Trocknungsschritten geleitet wird, beseitigt dieses 

15 Verfahren die Notwendigkeit verschiedener 

Ausrtistungsgegenstande und Manipulationsschritte, die mit 
separaten Polymerisations- und Trocknungsvorgangen verbiinden 
sind. Es beseitigt auch die Notwendigkeit der Zugabe eines 
Fallungsmittels und die damit verbundenen Nachteile, Das 

20 Verfahren beseitigt Oder verringert auch die Hydroiyse des 
verarbeiteten Polymers. Das Verfahren liefert das Polymer in 
der gewtlnschten Form lait einer geringen Menge an nichtkonver- 
tiertem Monomer und unloslichen Partikeln, 

Als Initiator fUr freie Radikale, der in die Mono- 

25 meriesung eingebracht wird, kann Azobisisobutyronitril, 4,t- 
Butylazo-4 ' cyanovaleriansaure, 4,4' -Azobis (4-cyano- 

valeriansSure und 2,2' -Azobis- (2-amidinopropan) hydrochlorid, 
welches bevorzugt ist, verwendet werden. Der Initiator fur 
freie Radikale sollte in einer wirksamen Menge verwendet 

30 werden, die unterschiedlich ist, abhangig von der Wahl der 
verwendeten Monomere, der Polymerisationstemperatur und 
Verweildauer und anderen Variablen, welche die Erstellung von 
Grenzwerten in bezug auf die exakte Menge eines Initiators 
fur freie Radikale, die in einem bestimmten Fall zu verwenden 

35 ist, ausschliefien. Es hat sich jedoch gezeigt, daB im allge- 
meinen eine Menge entsprechend ICQ bis 2000 Teilen je Million 
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von Initiator fttr freie Radikale/ basierend auf deia 
Gesamtgewicht der zu polymerisierenden Monomerlosung, wirksam 
ist. 

Das Redoxsystem, das als Polymerisationskatalysator 
5 . verwendet wird, ist im allgemeinen jenes^ das liblicherweise 
verwendet wird, Es kann auf einem Persulfat basieren, wie zum 
Beispiel ein System, das Kaliiampersulf at und Natriumsulf it 
xomfaBt, oder auf Wasserstof fperoxid und Natriumsulf it • 
Vorzugsweise werden Anmoniumpersulfat und Ammoniuiaeisensulf at 

10 verwendet. Die Komponenten des Redoxsystems werden getrennt 
ftir die Zugabe zu dem kalten Reaktionsgemisch hergestellt, 
wenn das Gemisch polymerisiert werden soil. Die Menge des zu 
verwendenden Redoxsystems ist auch abhangig von verschiedenen 
Faktoren sehr unterschiedlich, die in bezug auf den Initiator 

15 fiir freie Radikale angefiihrt wurden, und kann nicht in 
exakten Mengen angegeben werden, die fxir alle Falle gelten. 
Es hat sich jedoch gezeigt, daB bei dem bevorzugten System 
die Verwendung des Persulfats im allgemeinen im Bereich von 
20 - 120 Teilen je Million liegt und die Verwendung des 

20 Aitaaoniumeisensulfats im allgemeinen im Bereich von 1-25 
Teilen je Million liegt, basierend auf dem Qewicht des 
Monomers . 

Die Polymerisation erfolgt tiblicherweise in einer 
fortschreitenden Polymerisations zone, durch welche das kalte 

25 Reaktionsgemisch geleitet wird, wahrend ftir die erforderliche 
Temperatur und Verweildauer gesorgt wird, urn ein Polymer mit 
dem erforderlichen Molekulargewicht zu erhalten. Das 
eintretende Reaktionsgemisch erscheint nach der 
Polymerisation als starres Gel, von welchem das Polymer im 

30 allgemeinen ein Molekulargewicht von mehr als etwa eine 
Million und vorzugsweise mehr als zehn Millionen bei 
bevorzugten Monomeren aufweist. Das Gemisch muB bei einer 
verhaltnismaBig geringen Temperatur von -30°C bis -10 °C in 
die Polymerisation laufen und erscheint bei einer 

35 verhaltnismaBig hohen Temperatur von z.B. 95°C, wobei die 
Verweildauer so eingestellt wird, daB die richtige 
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Kombination von Temperatur und Zeit geschaffen wird, lam die 
gewUnschte Umsetzung und das gevrtlnschte Molekulargewicht zu 
erzielen. Die tatsachliche Temperatur und Dauer der 
Polymerisation sind, abhangig von zahlreichen Faktoren/ sehr 
5 unterschiedlich, wie der Wahl des oder der Monomere, den Lo- 
sungskonzentrationen, der Initiator- und Redoxsystem- 
verwendung, der Zugabegeschwindigkeit der Monometlosung und 
anderen Faktoren, so dafi eine einschrankende Spezif ikation 
der Temperatur und Dauer nicht angegeben werden kann. Im 

10 allgemeinen schwankt der Temperaturbereich von -30 °C bis 
100**C in der gesamten Polymerisationszone. Vorzugsweise liegt 
die Hochsttemperatur im Bereich von 95 bis 98**C. Oblicher- 
weise ist eine Verweildauer von 30 bis 200 Minuten effektiv. 
Wenn der bevorzugte hohe Spitzentemperaturbereich erreicht 

15 wird, ist im allgemeinen eine zusatzliche Verweildauer von 40 
bis 75 Minuten wirksam, um die gewiinschten Molekularge- 
wichtswerte zu erhalten. Die Monomerl5sung wird vor dem 
Eintritt in die Polymerisation in tJbereinstimmung mit 
herkommlichen Verfahren, wie z.B. durch das Hindurchblasen 

20 von Stickstoff, desoxydiert. Infolge der Polymeri- 
sations reaktion verliert das Reaktionsgemisch im allgemeinen 
einen Teil seines Wassergehaltes * Die Menge des 
Wasserverlustes ist im allgemeinen in jenem Fall gering, in 
dem eine 30 Gewichtsprozent Monomerlosung zu Beginn verwendet 

25 wird, und das erhaltene Polymergel enthalt iiblicherweise 31 
bis 40 Gewichtsprozent Polymerkonzentration* Ein solcher 
Wasserverlust hat keine nachteiligen Auswirkungen auf die 
Verarbeitung des Polymerproduktes . 

Das wie beschrieben erhaltene Polymergel weist die Form 

30 einer kontinuierlichen Platte auf, die in den Granulator 
lauft. Die Platten werden granuliert, um Partikel mit einem 
durchschnitt lichen Durchmesser im Bereich von 0,31 bis 1,3 cm 
(1/8 bis 1/2 Inch) ftir die Teiltrocknung zu erhalten. Die 
Platten werden unter Verwendung geeigneter Gerate sofort 

35 granuliert. Die Partikelgr5Be ist nicht besonders kritisch 
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und Partikel in dem angegeben GrOfienbereich werden problemlos 
erhalten. 

Das granulierte Polymergel wird dann durch herkOmmliche 
Verfahren getrocknet. 
5 Nach dem weiteren Trocknungsschritt wird das erhaltene ^ 

Polymer zerkleinert/ urn ein freif lieBendes Pulver 
herzustelleri/ das in Wasser leichtloslich ist. Das 
Polymerprodukt kann hygroskopisch sein, xind daher ist es 
wUnschenswert, die f rischgemahlene Polyiaerzusaininensetzung in 
10 wasserdampfundurchlassigen BehSiltern zu verpacken, urn ein 
Zusammenballen wahrend der Lagerung vor der Verwendung zu 
verhindern* 

In der Folge sind Beispiele der vorliegenden Erfindung 
angeflihrt, die aber weder als Einschrankung der Erfindnng in 
15 irgendeiner Weise gedacht sindf noch als solche ausgelegt 
werden sollen* 

Es versteht sich, dafi viele Monomere und Comonomere 
wirksamer durch ein Ktihlungsverfahren wie hierin offenbart 
polymerisiert werden k5nnen. 
20 Es ist ferner of f ensichtlich/ dafi dieses Eigenwarme- 

und latente warme-Entziehxjngsverfahren alleine oder in 
Kombination iciit einem Druckverfahren, einem Verdamp- 
fungs verfahren, einem chemi schen Warmeentziehungsver f ahren 
Oder in irgendeiner Kombination mit den obengenannten 
25 verwendet werden kann. 

In den Beispielen haben die folgenden Abktirzungen die 
folgende Bedeutung: 

V50 - 2, 2 '-Azobis (2 -amidinopropan) hydrochloride ein 
Initiator fUr freie Radikale/ der von Wako Chemicals U.S.A./ 
30 Inc., hergestellt wird; 

APS - Ammoniumpersulfat, eine Redoxkatalysatorkompo- 

nente; 

FAS - Aramoniumeisensulfat, eine Redoxkatalysatorkompo- 

nente; 

35 Q9 - quaternares Dimethylaminoethylacrylatmethyl- 

chloridsalz^ 
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BEISPIEL 1 

Ein Chargenverfahren wird durch Initiierung einer 
Aufschiammung aus kalten Acrylamidkristallen durchgef tihrt . 

Wasser, 122 Gewichts telle, V-50, 1000 Gewichtsteile je 
Million, xind APS, 100 Gewichtsteile je Million/ werden mit 
flieflendem Stickstoff entgast. 

Die Temperatur der entgasten L6sung wird auf 0°C 
verringert, und 100 Telle Acrylamidkristalle und 7 Telle je 
Million FAS werden zugegeben, wahrend die Entgasung 
fortgesetzt wird, bis die Polymerisation beginnt. Wahrend des 
Ablaufs der Polymerisation wird das Produkt solange wie 
moglich geriihrt, urn die Acrylamidkristalle in Suspension zu 
halten. Die Warmeabgabe, die anfangs bei der Zugabe des 
Acrylamids fallt, zeigt ein gleichmafiiges Profil und erreicht 
eine Tmax ^o^^ 102 'C im Vergleich zu einer theoretischen T^ax 
von 148'*C bei einer 46% w/w L5sung von Acrylamid (ohne 
Kristalle, siehe Figur 3) . 



20 



25 



Ergebnisse; 
PRO- FEST 
DUKT S TOFF- 
ART GEHALT 



Poly- 
acryl- 
imid- 
gel 



45,8% 



STAN- 
DARD- 
VISKO- 
SITAT 



UNLOS- 

LICHE 

STOFFE 



FREIES 
MONOMER 



VISKO- 
SITATS- 
VERHM.T- 
NIS 



4, 01 mPas 
(4,01 cp) 



1,5 



0,097% 



2,3 
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BEI SPIEL 2 

Es wird eine L5sting hergestellt, welche die in der 
folgenden Tabelle angeftihrten Inhaltsstof f e enthalt. 



Inhaltsstoffe g 

Acrylamidlosung (52,6%) 337,0 

Entionisiertes Wasser 161,0 
Ammoniumchlorid 2,0 



Gesamtgewicht 500, 0 



Monomerfeststof fe 35,4% 

Die Losung wird mit Natrivunhydroxid auf einen pH-Wert 
von 6 eingestellt iind mit Stickstoff 30 Minuten gesptllt. Die 
Losung wird dann (unter Rtihren) auf -T'^C abgekiihlt, in 
welcher Phase die Losiing Kristalle in Suspension enthalt. 
Diese Ldsung wird dann unter Verwendung eines Redoxsystems 
aus Ammoniuiapersulfat und Anmioniumeisensulfat initiiert- Die 
Reaktion erreicht eine maximale Tempera tur von 96*'C in zwei 
Stunden. Nach dem iVbktihlen wird das Gel zerkleinert und zur 
Bildung eines Pulvers mit einem Trockengewicht von 94% 
getrocknet. Nach der Analyse wurden fUr das Produkt, 
Polyacrylamid, die folgenden Ergebnisse erhalten: 

STANDARDVI SKOS I TAT UNLQSLICHE STOFFE 

4,3 mPas (4,3 cps) 0,2% 

BEISPIEL 3 

Es wird eine Losung hergestellt, welche die in der 
folgenden Tabelle angefuhrten Inhaltsstoffe enthalt. 
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Inhaltsstoffe 3 

Acrylamidlasung (52,6%) 210 

Q9 Monomer (77%) 215 

Adipinsaure 13 

Entionisiertes Wasser 112 



Gesamtgewicht 550 
Monomerfeststof fe 50,2% 

10 Die L5sung wird mit Schwef elsaure auf einen pH-Wert von 

, 3 eingestellt und lait Stickstoff 30 Minuten gesptilt. Die 

Losung wird dann (unter Rtihren) auf -SCc abgekuhlt. Bei 

dieser Temperatur enthalt die Losiang einige Kristalle. Die 

Losung wird dann unter Verwendung eines Redoxsystems aus 

15 2\iraiioniuiapersulf at und AnuuQniumeisensulfat initiiert. Die 

Reaktion erreicht eine Maximaltemperatur von 92*^0 in 95 

Minuten. Das trockene Endpolymer wird auf dieselbe Weise wie 
in Beispiel 2 hergestellt. Die Pro dukt analyse lautet: 

20 STANDARDVI SKOS I TAT UNLOSLICHE STOFFE TROCKENGE WIGHT 
3,3 mPas (3,3 cps) 2,0% 91,6% 



BEISPIEL 4 

Unter Verwendung der in Figur 2 ds^rgestellten 
25 GrundausrQstung wird eine pulverf5rmige Polymer zusam- 
mensetzung hergestellt. 

Das Reaktionsgemisch wird bei 35,4% Gesamtmonomergehalt 
hergestellt und besteht aus Acrylamid. Zu 161 Teilen Wasser 
in eineiu Reaktor 16, der mit einem RUhrer 18 ausgestattet 
30 ist, werden 337 Kilogramm Acrylamid, 52,6% in Wasser, 
zugegeben und aufgelQst. Schliefilich werden 2,475 Telle V50 
mit 2,297 Teilen Methanol als Auf IGsungshilfe zugegeben. Der 
pH-Wert der Monomerlosung ist 7,5. 

Das verwendete Redoxsystem besteht aus getrennten 
35 wafirigen Losungen von Ammoniumeisensulf at und Ammoniumsulfat, 
die in den Tanks 24 und 26 der Figur hergestellt werden. Tank 
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24 enthalt 0,26525 Grainin je Liter Ammoniumeisensulf at^ xxnd 
Tank 2 6 enthalt 0,75840 Gramm je Liter Ammoniumpersulfat . 

Die Verwendung von V50 betragt 721 Telle je Million, 
basierend auf dem Gesamtgewicht des Monomers. Eine aus- 
5 reichende LOsung aus Aramoniumeisensulfat wird vorbereitet, \m 
6/33 Telle je Million^ basierend auf dem Gesamtgewicht des 
Monomers, zuzufOhren, und eine ausreichende Losung von 
Ammoniijmpersulfat wird vorbereitet, um 31,1 Telle je Million, 
basierend auf dem Gesamtgewicht des Monomers, zuzuftihren. 

10 Die Monomerzugabe Wird durch ein Ventil 20 zu einem 

RahmenkOhlapparat 22 und daiui zu einem Kratzwarmetauscher 2 
dosiert, um das Gemisch auf -7**C abzuktihlen, und dann zu 
einer Mischdiise 36, lam eine Zugabegeschwindigkeit von 2,0 
Kilogramm pro Minute zu erzielen. 

15 Das Redoxsystem wird gleichzeitig durch Ventile 28 und 

30 dosiert, um die erforderlichen angegebenen Telle je 
Million des Ammoniumeisensulfats und Ammoniumpersulfats 
zuzugeben. 

Die Versorgungsleitungen der Monomerlosung und des 

20 Redoxsystems zu der MischdUse sind mit 33, 32 bzw. 34 
bezeichnet. Die erhaltene gemischte L5sung ist bei 38 
dargestellt und wird auf das Forderband 40 geleitet, das von 
Riemenscheiben 42A und 42B gedreht wird und einen 
Rollenforderer 44 enthalt. Die erste Riemenscheibe 42A liegt 

25 hoher als die zweite Riemenscheibe 42B, so dali die 
Monomerlosung, solange sie fliissig bleibt, dazu neigt, durch 
die Schwerkraft zu dem Ausgangsende der Polymerisationszone 
zu laufen. Das Band ist tiber seine seitlichen Abmessungen 
konkav, so daB die Monomerl5sung innerhalb der Konkavitat 

30 gehalten wird- Beim Start mufi kein Damm eines zuvor 
hergestellten Gels auf dem Band vorhanden sein, um eine uner- 
wiinschte Vorwartsmigration der Monomerlosung auf dem Band zu 
verhindern. Das Band dreht in einer begrenzten Zone, nicht 
dargestellt, in der fUr das Erreichen und Halten einer 

35 gewOnschten Polymerisationstemperatur gesorgt wird. Vor dem 
Start der Reaktion werden die Monomerlosung und das 
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Redoxsystem entgast, und die Polymerisationszone wird mit 
Stickstoff gespult. 

Das Gemisch aus MonomerlSsiing und Redoxsystem wird der 
Polymerisation bei einer Temperatur von -7**C zugeftlhrt. Die 
5 Bandgeschwindigkeit ist derart/ dafi 88 Sekunden erforderlich 
sind^ um eine Strecke von 0,3048 m (1 FuB) in linearer 
Richtung zurtickzulegen, woraus sich eine Verweildauer von 65 
Minuten in der Polymerisationszone ergibt. In etwa der Mitte 
der Polymerisationszone weist das gebildete Polymergel eine 

10 Temperatur von 96**C auf, und diese Temperatur wird far die 
verbleibende Strecke der f ortschreitenden Polymerisation 
aufrechterhalten, Im Anfangsteil der Polymerisation bildet 
die Monomerlesung rasch ein Gel, wobei die Temperatur langsam 
liber eine Strecke von etwa dem ersten Viertel der 

15 Polymerisationszone auf 40''C und dann in dem zweiten Viertel 
der Zone rasch auf 96°C steigt. Das erscheinende Gel hat 
einen Polymergehalt von 35,4%. 

Das Polymergel, das aus der Polymerisation ISuft, wird 
zu einem Granulator 4 6 befSrdert, der das plattenShnliche 

20 Polymergel in Granulat mit einer durchschnittlichen 
PartikelgrdBe von etwa 0,8 cm (etwa 5/16 Inch) Durchmesser 
umwandelt. Das Granulat wird dann von dem Forderer 48 zu dem 
Teiltrocknungsofen 50 befordert, durch welchen das Granulat 
mittels eines Bandes 52 befordert wird, Der Trockner wird bei 

25 einer Temperatur von 85 °C gehalten und ist mit einem Geblase, 
nicht dargestellt, versehen, das warme Luft durch das Gelgra- 
nulat preBt. Nach dem einstUndigen Trocknen auf derartige 
Weise ist der Polymergehalt des erhaltenen teilweise 
getrockneten Gels auf 60% angestiegen. 

30 Das teilweise getrocknete Polymergel, das aus dem 

Trockner 50 lauft, ist zusaramengebacken, und der Kuchen wird 
in einem Kuchenzerteiler 54 aufgebrochen und zu einem 
Trockner 56 gebracht, durch welchen er mittels eines Bandes 
58 befordert wird. Die Temperatur des Trockners 56 wird auch 

35 bei 85*^0 gehalten, und warme Luft wird durch ein nicht 
dargestelltes Geblase durch das Polymergranuiat geblasen. 
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Nach einer Verweildauer von 1,5 Stunden in dem Trockner 56 
ist der Feuchtigkeitsgehalt des Polymergranulats auf 8,4% 
gesunken. Das Polymergranulat, das aus dem Trockner 56 lauft, 
wird in einen Zerkleinerer 60 zur Pulverisierung eingebracht 
5 und erscheint an der Ausgangsoffniing 62 als feines Pulver, 
Das Molekulargewicht des getrockneten Polymers ist im 
wesentlichen dasselbe wie jenes des anfangs erhaltenen 
Polymergels, woraus hervorgeht, daB infolge des Trocknens 
kein Polymerabbau eintritt. 

10 FUr den Fachmann sind angesichts der vorangehenden 

Beschreibung viele Variationen der vorliegenden Erfindung 
of f ensichtlich. Zum Beispiel kann die Monomerzusammensetzung 
10% Dimethylaminoethylmethacrylat und 90% Acrylamid, 40% 2- 
Vinylimidazolin nnd 60% Acrylamid, 25% 2~Vinylpyridin und 75% 

15 Acrylamid, 40% Dimethylaminoethylacrylat, quaternisiert mit 
Dimethyl sul fat und 60% Acrylamid, 50% 

DiallyldimethylammoAiumchlorid und 50% Acrylamid umfassen. 

20 
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Patentanspriiche 

Polyitierisationsverfahren mit hohem Feststof fgehalt zur 
Herstellung eines wasserlos lichen Polymers durch 
exotherme Polymerisation, wobei das Verfahren umfaBt: 

a) Herstellung eines Reaktionsgemisches mit 100 Teilen 
exotherm polymerisierbcirem Material, welches mit 33 
bis 250 Teilen Wasser vermischt wird; 

b) Abkiihlen des ReaJctionsgemisches au£ eine Temperatur 
unter O^C zur Herstellung eines kalten, einen hohen 
Feststof fgehalt aufweisenden Gemisches mit gelostem 
Monomer, Monomerkristallen and Wasser; 

c) Polymerisation des gelosten Monomers in dem Gemisch 
und 

d) Steuern der Polymerisationsreaktion durch Absorbieren 
der Polymerisationswarme durch ein Kiihlblech mit 
Eigenwarme und der latenten Schmelzwarme der 
Monomerkristalle . 

Verfediren gem^ Anspruch 1, bei dem Schritt (b) in einem 
Kratzwarmetauscher kontinuierlich ausgefiihrt wird. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem die Schritte (c) und 
(d) kontinuierlich und in einer forts chreitenden 
Polymerisations zone ausgefiihrt werden. 
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Verfahren gemaB Anspruch 3, bei dem die Schritte (c) und 

(d) in einem ReaJctor mit kontinuierlichem Band ausgefiihrt 
werden . 

Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem Schritt (b) in einem 
Kratzwarmetauscher und die Schritte (c) und (d) in einem 
ReaJctor mit kontinuierlichem Band ausgefiihrt werden. 

Verfahren gemai3 Anspruch 1 mit folgenden Schritten: 

(b-l) separate Herstellung eines wafirigen 

Redoxinit iator sy s terns ; und 

(b-2) Vermischen des Redoxsys terns mit dem kalten, einen 
hohen Feststof f gehalt aufweisenden Gemisch von Schritt 
(b) vor dem Polymerisations schritt (c). 

Verfahren geraaii Anspruch 6, bei dem Schritt (b-2) wahrend 
des kontinuierlichen Einbringens des kalten 
Reaktionsgemisches in eine fortschreitende 

Polymerisations zone ausgefiihrt wird« 

Verfahren gemSiB Anspruch 1 mit dem Schritt der 
Wiedergewinnung des Polymers durch 

(e) Entfernen des Polymers von der Polymerisations zone in 
Form eines waBrigen Polymergels; und 

(f) Granulieren und Trocknen des Polymergels. 

Verfahren geraaJJ Anspruch 1, bei dem der Gehalt an 
polymerisierbarem Material in dem Reakt ions gemisch in 
Schritt (a) im Bereich von 30 bis 70 Gew.% liegt. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem das polymer is ierbare 
Material ein Monomer umfafit^ welches allein oder mit 
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mindestens einem Comonomer vermischt ist, und der Gehalt 
des polymerisierbaren Materials in dem Reaktionsgemisch 
im Bereich von 35 bis 70 Gew.% liegt. 

5 11. Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem das Reaktionsgemisch 
in Schritt (a) bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Gemisches 100 bis 2000 Teile pro Million eines Initiators 
fiir freie Radikale enthalt- 

10 12. Verfahren gemafi Anspruch 11 ^ bei dem der Initiator fiir 
freie Radikale 2^2' -Azobis- { 2-amidinopropan ) hydrochlorid 
enthalt . 

13. Verfahren gemafi Anspruch 1, bei dem das Reaktionsgemisch 
15 Wasser und Acrylamid enthalt. 

14. Verfcdiren gemafi Anspruch 1, bei dem das Reaktionsgemisch 
Wasser, Acrylamid und quaternares 
Dimethylaminoethylmethacrylatchloridsalz enthSlt . 



20 



15. Verfahren gemafi Anspruch 1/ bei dem das Reaktionsgemisch 
Wasser, Acrylamid und Natriumacrylat enthalt. 



16. Verfahren gemafi Anspruch 1, bei dem die 
25 Polymer is at ions reakt ion durch Schritt (d) im Bereich von 

-30° bis 100*^0 gesteuert wird. 

17. Verfahren gemafi Anspruch IS, bei dem die 
Polymer is at ionsreakt ion in Schritt (d) bis zu einer 

30 maximalen Temper atur im Bereich von. 93** bis 98°C 
gesteuert wird. 
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